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© Verfahren zur Herstellung von Polytetramethylenether-glykol Oder -glykoldiester mit niedriger Farbzahl 

Zur Herstellung von Polytetramethylenether-giykolen Oder 
-glykoldiestem mit Polymerisationsgraden grOBer 2 und 
HAZEN-Farbzahlen Weiner 40 HAZEN warden die durch 
kationische Polymerisation von Tetrahydrofuran erhaltenen 
Polymerisate in Gegenwart eines Hydrierkatalysators z.B. von 
Nickel. KobaJt, Eisen. Ruthenium, Palladium, Platln oder 
Kupfer, einer Wasserstoffbehandlung unterworfen. 

(31 12 065) 
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*" Patentansprilche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polytetramethylenether- 
-glykol oder -glykoldiester mit geringer Farbzahl, 
5 dadurch g ekennzeichnet . dafi man die durch kationische 

Polymerisation von Tetrahydrofuran erhaltenen Poly- 
merisate in Gegenwart eines Hydrierkatalysators 
einer Behandlung mit Wasserstoff unfcerwirft. 

10 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . 

dafi man als Hydrierkatalysator Nickel, Kobalt, Eisen, 
Ruthenium, Palladium, Platin oder Kupfer verwendet. 
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Verfahren zur Herstellung von Polytetrame thylenether-glylcol "* 
oder -glykoldiester mit niedriger Farbzahl 
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Die Polymerisation des Tetrahydrofurans (THP) mit Hilfe 
von Oxoniumionen als Katalysatoren ist durch die grund- 
legenden Arbeiten von H. Meerwein und Mitarbeitern (Angew, 
Chemie 72 (i960), 927) allgeraein bekannt geworden. 

Als Katalysatoren werden entweder vorgebildete Verbindun- 
gen oder solche, die in situ erzeugt werden, eingesetzt. 
Beschrieben werden z.B. folgende vorgebildete Trialkyl- 
oxoniumsalze als Katalysatoren 

C(C 2 H 5 ) 3 0] SbClg; C(C 2 H 5 ) 3 0] BP^ 

C(.C 2 H 5 ) 3 0] FeCl^; [((^H^O] AlCl^ 

Geeignete Komponenten, die im Reaktionsmedium Oxomiumio- 
nen bilden, sind vor allem Lewis-SSuren, wie BP^, AlCl^, 
SnCl^, SbCl 5 , FeCl j oder BPj, die zusammen mit Ethylen- 
oxid, Propylenoxid, Epichlorhydrin, ortho-Estern und 
Acetalen, oi-Chlorether, Benzylchlorid,' Triphenylmethyl- 
chlorid, Acetylchlorid oder fi-Propiolacton verwendet 
werden kOnnen sowie anorganische Wasserstoff s&ureh, wie 
HClOjj, HBF 4 , HS0 3 F, HSOjOl, HgSnClg, HIOj, HSbClg 
oder HFeCl|j, die zusammen mit Carbons&ureanhydriden, 
CarbonsSurechloriden, SOClg, POCl^ und BenzolsulfonsSure- 
chlorid eingesetzt werden kcinnen, sowie schliefclich in 
neuerer Zeit auch Aluminiumalkyl-Verbindungen in Kombi- 
^ nation mit Epichlorhydrin oder Wasser. 

Aus dieser Aufstellung, die keineswegs den Anspruch auf 
Vollstfindigkeit erhebt , sondern nur die wichtigsten bis- 
her bekannten Systeme beschreibt, wird deutlich, da£ 
es eine unilbersichtliche Vie If alt von Katalysatoren gibt, 
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mit denen Polytetramethylenether-glykol (PTHP) oder die 
entsprechenden -diester hergestellt werden kSnnen. Tech- 
nische Bedeutung haben aber nur einige wenige Katalysa- 
toren erlangt, da nur sie es gestatten, Polymerisate 
zu erzeugen, die vom chemischen und physikalischen 
Eigenschaftsbild her den Markterfordernissen entsprechen. 
Ein Nachteil dieser Katalysatoren ist es, daB sie im all- 
gemeinen ein Polyraerisat liefern, das leichte bis starke 
Gelb- oder BrauntSnung aufweist. Die Verfarbung der Poly- 
merisate ist umso tiefer je hSher die Temperatur gewahlt 
wurde, bei der Tetrahydrofuran polymerisiert wurde. 

Tetrahydrofuran technischer Qualitat enthalt geringe Men- 
gen an Verunreinigungen in einer Konzentration von 
10 bis 500 ppm. Die chemische Natur dieser Verunreini- 
gungen ist nicht in alien Einzelheiten bekannt. Obwohl 
dieses Tetrahydrofuran technischer Qualitat an sich 
von sehr hoher Reinheit ist - es hat normalerweise einen 
Reinheitsgrad von >99,9 % -, verursachen offensichtlich 
diese Spurenverunreinigungen bei der Polymerisation die 
obengenannten Verf arbungen. DarUber hinaus beobachtet 
man gleichzeitig mit der Verfarbung eine veranderte Re- 
aktionsfahigkeit bei der Herstellung von Polyester oder 
Polyurethanen aus dem Polytetramethylenether-Glykol. 
Andererseits sind jedoch Parbe und reproduzierbare Ver- 
arbeitung wichtige Eigenschaften far ein Polyraerisat, 
das technische Anwendung finden soil. 

* 

In den US-Patent schrif ten 3 930 672, 3 935 252 und 
2 751 419 sowie in der DE-OS 28 01 792 (US 1 189 566) 
sind Behandlungsmethoden beschrieben worden, urn techni- 
sches Tetrahydrofuran durch Vorbehandlung mit zeolithi- 
schen Molekularsieben, starken Mineralsauren, organischen 
Sulfonsauren, Silikagel oder Bleicherden in ein poly- 
merisations fahiges Monomeres umzuwandeln. Wahrend die 
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•"in den US-Anmeldungen beschriebene Behandlung im wesent- 
lichen bewirkt, daii die erhaltenen Polymerisate keine 
nicht zu entfernende Rest saurezahl aufweisen, gelingt es 
durch die in der DE-OS 28 01 792 beschriebene Bleicherde- 
5 behandlung, Polymerisate mit verbesserter Farbzahl zu 
erhalten. Es hat sich jedoch herausgestellt , dafi diese 
Behandlungsmethoden nicht in jedein Fall reproduzierbar 
fur jede auf dem Markt erhaltliche technische Qualitat 
des Tetrahydrofurans angewendet werden kann. Die Verfah- 
10 ren nach den obengenannten US-Patentschrif ten weisen fer- 
ner den Nachteil auf, daft das nicht umgesetzte Tetra- 
hydrofuran von der Wiederverwendung sorgf£ltig getrocknet 
und gereinigt werden mu£, da es einer NaBauf arbeitung 
des Polymer isates entstammt. 

15 

Offensichtlich gibt es unterschiedliche Verunreinigungen 
in dem cyclischen Ether. Da die Verunreinigungen in den 
meisten Fallen nicht genau identif iziert sind, kann 
durch analytisohe Methoden nicht in jedem Falle vorausge- 
20 sagt werden, ob die Qualitat des verwendeten Tetrahydro- 
furans fQr die Polymerisation geeignet ist. Deshalb 
kommt es immer wieder - trotz Vorbehandlung des Monomeren - 
zu nicht spezifikationsgerechten Polymerisaten. 

25 Es bestand daher ein dringendes Bedilrfnis, eine Behand- 
lungsmethode fUr Polytetramethylenether-glykole oder 
deren Diester zu entwickeln, die es ermdglicht, alle im 
Polymerisat vorkommenden Verunreinigungen, die fQr die 
weitere Verarbeitung schSdlich sind, zu entfernen. Diese 

30 Aufgabe wurde durch die vorliegende Erfindung zuverlassig 
gelost. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Polytetramethylenether-glykol 
35 oder -glykoldiester mit geringer Farbzahl, das dadurch 
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r gekennzeichnet ist, da/5 man die durch kationische Poly- 
merisation von Tetrahydrofuran erhaltenen Polymerisate in 
Gegenwart eines Hydrierkatalysators einer Behandlung mit 
Wasserstoff unterwirft. 

5 

Unter Polymerisate im Sinne der Erfindung sind Polyraere 
des Tetrahydrofurans mit Polymerisationsgraden grflfier als 
2 zu verstehen, Eine geringe Farbzahl bedeutet, daft die 
Polytetramethylenether-glykole oder-glykoldiester nach 
10 der erfindungsgem^Een Behandlung eine HAZEN-Farbzahl 

(APHA-Verfahren) von beispielsweise kleiner als 40 HAZEN 
aufweisen. Die Bestimmung dieser Farbzahlen wird in den 
Normen DIN 53^09 und ASTM-D-1209 beschrieben. 

Das erfindungsgem££e Verfahren 13£t sich auf alle Poly- 
merisate, die durch kationische Polymerisation von zur 
Zeit handelsttblichen Qualit&ten von Tetrahydrofuran er- 
halten werden, anwenden. Dabei spielt es keine Rolle, 
ob das Tetrahydrofuran auf der Basis von Acetylen und 
20 Formaldehyd, MaleinsSUireanhydrid, Allylalkohol Oder 

Butadien hergestellt wurde. In alien Fallen lieBen sich 
Polytetramethylenether-glykole oder -glykoldiester mit 
. Farbzahlen bis zu 10 APHA (nach DIN 53 409* Juli 1967) er- 
halten. 

25 

Erfindungsgem&B werden die Polymerisate in Gegenwart 
von ttblichen Hydrierkatalysatoren mit Wasserstoff behan- 
delt. Die primer vorhandene gelbliche oder br£unliche 
Farbe der Polymerisate verschwindet dann fast momentan 
30 und es entstehen farblose Produkte mit der SSurezahl null. 

Dieses Ergebnis war umso Uberraschender, da bekannt ist, 
dafi bei dem am meisten angewandten Herstellungsverfahren 
fQr Tetrahydrofuran eine Synthese vorgelagert ist, bei 
35 der unter sehr drastischen Reaktionsbedingungen (Tempera- 
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'"turen Qber 100°C, Wasserstof fdruck grttBer als 200 bar) 
Butindiol hydriert wird. Da an keiner Reaktionsstuf e 
eine Dehydrierung entweder des Monomeren Oder Polymeri- 
sats angenommen werden kann, muBte angenommen werden, 
5 daB eine nachtragliche hydrierende Behandlung des Poly- 
merisates wirkungslos bleibt. G&nzlich unvorhersehbar 
ist schlieBlich der Befund, daB die S&urezahl in den 
Polymerisaten durch die hydrierende Behandlung verschwin- 
det. 

W 

Vorteilhaft ist auBerdem, daB die apparativ aufwendige 
entfSrbende Reinigung des Polymerisates mit Aktivkohle, 
beispielsweise entsprechend den Angaben der US-Patent- 
schriften 3 935 252 oder 2 751 419, unterbleiben kann. 
15 Die erfindungsgem^Be hydrierende Behandlung ISuft unter 
unerwartet milden Bedingungen mit Erfolg ab 3 wobei die 
fUr die Entf2rbung verbrauchte Wasserstof fmenge unmeB- 
bar klein ist, 

20 ErwcLhnt sei auch s daB es ein besonderer Vorzug des er- 
findungsgemiBen Verfahrens ist 3 daB nunmehr bei sehr 
viel h5herer Temperatur als sonst (iblich polymerisiert 
werden kann* Die Par be der erhalt enen Polymerisate 
hSngt nSmlich u,a* auch von der gew&hlten Folymeri- 

25 sationstemperatur ab. Je hi) her man die Temperatur wSLhlt, 
desto starker verfSrbte Produkte werden erhalten. Da 
es aber bei der Behandlung keine Rolle spielt, ob man 
ein mehr oder weniger gefSrbtes Polymerisat der hydrie- 
renden Behandlung unterwirft, kann man durch Einftthrung 
. 30 des erfindungsgemSBen Reinigungsverfahrens nun im all- 
gemeinen bei hflherer Temperatur polymerisieren* Dies 
wiederum bewirkt eine htfhere Reaktionsgeschwindigkeit 
und Verengurig der Molekulargewichtsverteilung im Poly- 
merisat. 

35 
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"Wie oben bereits ausgeftlhrt wurde, kann man Polytetra- 
methylenether-glykol Oder -glykoldiester mit den ver- 
schiedensten Initiatorsystemen herstellen. Diese Initiator- 
systeme bestimmen die Endgruppen des primSr erhaltenen 
Polymerisates. Technisch bedeutungsvoll sind Verfahren, 
die Polymerisate liefern, die verseifbare Endgruppen 
enthalten. Solche sind insbesondere Estergruppen von 
CarbonsSturen Oder Sulf onsSuren. Da im Hauptanwendungsbe- 
reich des Polytetramethylenether-glykols nSmlich dem 
Polyurethansektor - das Polymerisat mit Hydroxylend- 
gruppen benCtigt wird, werden die fluorsulf ons&ure- bzw. 
carbons&ureestergruppenhaltigen Polymere in einer der 
Polymerisation nachfolgenden Stufe verseift. Es ist nun 
ein besonderer Vorzug des vorliegenden Verfahrens, dafi 
15 die hydrierende Behandliing bereits an den PrimSrpoly- 

merisaten vollzogen werden kann, so daB auch diese - falls 
benfttigt - in farbloser reiner Form zuganglich sind* Man 
kann natUrlich auch mit demselben Erfolg die Polymerisate 
in der Hydroxy If orm hydrierend behandeln. 

20 

Die erfindungsgemSfce Behandlung der Polymerisate mit Was- 
serstoff in Gegenwart von Hydrierungskatalysatoren kann 
unter Normaldruck Oder auch bei htfheren Drttcken, bei- 
spielsweise von 1 bis 300 bar, durchgeftthrt werden. Da 
25 die zusStzliche Druckanwendung gegenUber der drucklosen 
Arbeitsweise nur kaum mefibare Vorteile erbringt, wird 
vorzugsweise mit DrOcken bis 60 bar, insbesondere 15 bis 
50 bar Wasserstoff hydriert. 

30 Die Wasserstoff behandlung kann bei Raumtemperatur Oder 
erhShten Temperaturen, beispielsweise von 50° bis 150°C 
durchgefUhrt werden. Doch auch hier kann festgestellt 
werden, da£ diese TemperaturerhBhung gegenUber Hydrier- 
temperaturen von 15 bis 70°C, insbesondere 20 bis 6o°C 

3S keinen nennenswerten Vorteil bietet, so dafi Hydriertempera- 
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turen von 20 bis 60 C bevorzugt angewendet werden. 

Geeignete Hydrierkatalysatoren enthalten die Metalle der 
8. Nebengruppe, insbesondere Nickel, Kobalt, Eisen sowie 
5 die Edelmetalle Ruthenium, Palladium Oder Platin ferner 
Kupfer. Die Metalle konnen in reiner Form, z.B. als 
Raney-Metalle Oder z.B. als reduzierte Oxide angewendet 
werden. Bew&hr t haben sich aber auch Katalysatoren , die 
die Hydriermetalle auf geeigneten Tr&ger, wie Aluminium- 

W oxid, Siliciumoxid, Bimsstein, Bentonit oder z.B. Magne- 
siumsilikat enthalten. Die Katalysatoren , v;elche unedle 
Metalle wie Eisen, Kobalt, Nickel und Kupfer enthalten, 
werden zweckmSMg vor der Anwendung durch Reduktion 
ihit Wasserstoff in die aktive Form Uberftthrt. Bei der 

15 Anwendung von Edelmetallkatalysatoren erilbrigt sich in 
den meisten Fallen eine solche Operation. 
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Filr die Durchf vihrung der hydrierenden Behandlung der 
Polymerisate zur Entfernung von Farbe und Reduzierung 
der S£urezahl wendet man die bei Hydrierungen Ubliche 
Technik an. Man arbeitet in der flUssigen Phase, wobei 
bei Festbettkatalyse die Riesel- oder Sumpfmethode zur 
Anwendung kommt. Mit sehr gutem Erfolg kann aber auch 
mit suspendiertem Katalysator hydriert werden. Die ur- 
25 sprUnglich ira Polymerisat enthaltenen farbenden oder 
S&urezahl verursachenden Verunreinigungen sind ihrer 
chemischen Natur nach unbekannt und in kaum nachweisba- 
rer Konzentration vorhanden. Deshalb kann auch nicht be- 
stimmt werden, in welcher Weise die erfindungsgem&£e 
?0 Methode auf das Polymerisat einwirkt. 

Werden Polytetramethylenether-glykole sehr hohen Mole- 
kulargewichts der hydrierenden Reinigung unterworfen, 
so geschieht das zweckm&Mg in einem LSsungsmittel. 
35 Geeignete L5sungsmittel sind z.B. Tetrahydrofuran selbst 
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'"oder z.B. niedere Alkohole, wie Methanol, .Ethanol, 
Propanol und Butanol. Als besonders vorteilhaft hat es 
sich erwiesen, dafi man die Reinigungsstuf e unmittelbar 
an die Polymerisationsstufe anschlieBen kann. Die Poly- 
5 merisation lSuft von der gewShlten Reaktionstemperatur ab- 
hSngig bis zu einer Gleichgewichtskonzentration ab. Diese 
liegt 2.B. far 40 bis 50°C bei 50 bis 60 % umgesetztem 
Tetrahydrofuran, Diese Lttsung kann unmittelbar nach Ver- 
lassen der Polymerisationszone - ggf. nach Neutralisation 
10 des kationischen Katalysators - der Hydrierung zugefuhrt 
werden. Nicht umgesetztes Tetrahydrofuran wird anschlie- 
Bend durch Destination wiedergewonnen und kann nun ohne 
vorhergehende Reinigung direkt in die Polymerisations- 
stufe zurilckgeftthrt werden. 

15 

Die in den Beiapielen genannten Teile sind Gewichtsteile. 
Bei spiel 1 

20 Polytetramethylenether-glykol vom Molekulargewicht 2 000, 
das entsprechend der Deutschen Of fenlegungsschrif t 
2 iJ45 961 (GB-PS 1 512 526) nit Antimonpentachlorid 
als Katalysator und Essigs&ureanhydrid als Reglersubstanz 
hergestellt und verseift wurde, wird in einem Hubrtthr- 

25 autoklaven bei 50°C und 50 bar Wasserstoff in Gegenwart 
von 1 Gew.-J Raney-Nickel wahrend 5 Stunden hydriert. 
Das eingesetzte Polymerisat hatte eine Parbzahl von 
70 APHA und eine SSurezahl von 0,08 mg KOH/g. Nach der 
Hydrierung und Abtrennung des Katalysators durch 

30 Filtration erhalt man ein Polymerisat, dessen Parbzahl 
bei 5 APKA liegt und dessen SSurezahl 0 ist. 
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^ Beispiel 2 

Wie in der US-PS 3 935 252 beschrieben, wird technisches 
Tetrahydrofuran der Firma E.I* du Pont de Nemours und Co., 
5 USA, mit Pluorsulf ons&ure zwischen 25 und 35°C polymeri- 
siert. Der Polymerisatansatz wird durch Hydrolyse und 
Behandlung mit Kalziurahydroxid, wie in der zitierten 
Patentanmeldung im Beispiel 4 beschrieben, aufgearbeit et . 
Es unterbleibt aber die Behandlung mit Aktivkohle. Nach 
10 dem.Trocknen erh3.lt man ein Polymerisat, das eine Farb- 
zahl von 90 APHA aufweist. 

Dieses Polymerisat wird in einem Hubrilhrautoklaven bei 
50°C und 50 bar Wasserstoff in Gegenwart von 1 % eines 
15 Katalysatorpulvers, das aus 0,5 % Plat in auf Aluminium- 
oxid besteht, w&irend 3 Stunden hydriert. Nach Filtra- 
tion vom Katalysator erhSlt man ein farbloses Polytetra- 
methylenether-glykol (Farbzahl < 5 APHA) ohne SSurezahl. 

20 Beispiel 3 

Tetrahydrofuran wird nach der in der Deutschen Offenle- 
gungsschrift 29 16 653 (US 4 189 566) beschriebenen 
Methode der kontinuierlichen Polymerisation an Bleich- 

25 erde als Katalysator und Essigs&ureanhydrid als Regler- 

substanz polymerisiert . Die in dieser Of f enlegungsschrif t 
ebenfalls beschriebene Vorbehandlung zur Reinigung 
marktg&ngigen Tetrahydrofurans unterbleibt, FUr die Poly- 
merisation wird technisches Tetrahydrofuran der Firma 

30 BASF Aktiengesellschaft eingesetzt. Man stellt ein Poly- 
tetramethylenether-glykoldiacetat vom Molekulargewicht 
650 gemafi der im Beispiel 3 der Of f enlegungsschrift mit- 
geteilten Verf ahrensweise her. Dieses Polymerisat besitzt 
eine Farbzahl von 100 APHA. Wird es durch Hydrolyse in 

35 das Polytetramethylenether-glykol iiberfQhrt, so weist 
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"es eine Farbzahl von 110 APHA und eine Saurezahl von 
0,05 mg KOH/g auf. Wird das den Reaktor verlassende 
Polytetramethylenether-glykoldiacetat stattdessen von 
unten nach oben Uber ein Katalysatorbett, das aus 3 mm 
5 Kieaelgelatrangen besteht, die 0,H % Palladium enthalten, 
geleitet und dabei Wasserstoff eingegast , so findet eine 
Entfarbung atatt. Das die Hydrierung verlassende Produkt 
wei3t nunmehr eine Farbzahl von weniger als 10 APHA 
auf. Die Katalysatorbelastung betragt 0,4 kg Polymerisat- 

10 lQsung pro Liter Katalysator und Stunde. Die stUndlich 

eingeleitete Wasserstoffmenge betragt 1 Nl/1 Polymerisat- 
losung. Wird die hydrierend behandelte Polymeria at losung 
vom UberschUssigen Tetrahydrofuran befreit und das resul- 
tierende Diacetat veraeift, so erhalt man schlieBlich ein 

15 Polytetramethylenether-glykol mit einer Farbzahl von etwa 
15 APHA und einer Saurezahl von 0 mg KOH/g. 
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